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I X I in the dennand filed with the International Preliminary Examining Authority on: 
20 October 1999 (20.10.99) 

I I in a notice effecting later election filed with the International Bureau on: 



2. The election | X| was 
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made before the expiration of 1 9 months from the priority date or, where Rule 32 applies, within the time limit under 
Rule 32.2(b). 



The International Bureau of WlPO 


Authorized officer 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



idSGEGENSTANDES 



Internationales Aktenzeichen 

'EP 99/02008 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 6 A01N25/32 C09K17/22 



Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff (KlassifikationssystGm und Klassifikationssymbole ) 

IPK 6 AOIN C09K 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehorend© Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Geblete fallen 



Wahrend der internationalen Recherche konsuitierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. venwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie' Bezeichnung der Veroffenttichung, soweit ertorderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teil© 



Betr. Anspruch Nr. 



0. A. EL-HADY, 
EL-HADY: "The 
Polyacryl amide 
soils and some 



ABD 



A. A. LOTFY & B. M. 
interaction between 
as a conditioner for sandy 
plant nutrients. II Effect 
on the extractabi 1 ity of nutrients." 
EGYPT. J. SOIL SCI. , 
Bd. 30, Nr. 4, 1990, Seiten 545-557, 
XP002108706 

in der Anmeldung erwahnt 
siehe: Seite 550, letzter Abs.; Seite 
- Seite 555, erster Abs.; Figuren 3 + 



1-12 



554 
4. 



WO 90 09236 A (CASSELLA FARBWERKE MAINKUR 

AG) 23. August 1990 

siehe Seite 6, Zeile 8-17; Tabelle 1 

-/-- 



1-12 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



" Sesondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 
"A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Techntk definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soli Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 
"P" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



"T" Spater© Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erflndung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeiiegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Ertindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erflnderischer Tatigkelt beruhend betrachtet werden 

Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Ertindung 
kann nicht als auf erflnderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in VertDindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 

9. Juli 1999 


Absendedatum des internationalen Recherchenberichts 

22/07/1999 


Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 


BevoHmachtigter Bediensteter 

Klaver, J 
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INTlERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGEScHENE UNTERLAGEN 



Internationales Aktenzeichen 

^ ^EP 99/02008 



Kategorie" Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



EP 0 415 141 A (CHEMIE LINZ GMBH) 
6. Marz 1991 

siehe Seite 3, Zeile 26-30; Beispiele 6-8 

EP 0 072 213 A (UNILEVER NV) 

16. Februar 1983 

siehe das ganze Dokument 
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Infqi^ftlipn on patent family members 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent family 
member{s) 



I ntern ational Application No 

j^l^ 99/02008 



Publication 
date 



WO 9009236 



23-08-1990 



DE 
CA 
EP 
ES 
JP 
US 



3904642 
2046333 
0458804 
2055414 
4503222 
5278206 



30-08-1990 
17-08-1990 
04-12-1991 
16-08-1994 
11-06-1992 
11-01-1994 



EP 0415141 



06-03-1991 



EP 0072213 



16-02-1983 



AT 


392779 


8 


10- 


-06- 


1991 


AT 


205089 


A 


15- 


-11- 


1990 


AT 


102642 


T 


15- 


-03- 


1994 


AU 


628216 


B 


10- 


-09- 


1992 


AU 


6136790 


A 


07- 


-03- 


1991 


CA 


2022899 


A 


01- 


-03- 


1991 


DE 


59004878 


D 


14- 


-04- 


1994 


DK 


415141 


T 


05- 


-04- 


1994 


ES 


2062224 


T 


16- 


-12- 


1994 


JP 


3093892 


A 


18- 


-04- 


1991 


TR 


25759 


A 


01- 


-09- 


1993 


US 


5405425 


A 


11- 


-04- 


1995 


AT 


11926 


T 


15- 


-03- 


1985 


AT 


22915 


T 


15- 


-11- 


1986 


AU 


547744 


8 


31- 


-10- 


1985 


AU 


8766182 


A 


22- 


-02- 


1983 


AU 


544848 


B 


13- 


-06- 


1985 


AU 


8766282 


A 


22- 


-02- 


1983 


CA 


1215850 


A 


30- 


-12- 


1986 


CA 


1216997 


A 


20- 


-01- 


1987 


DK 


154683 


A 


07- 


-04- 


1983 


DK 


154783 


A 


07- 


-04- 


1983 


EP 


0072214 


A 


16- 


-02- 


1983 


WO 


8300498 


A 


17- 


-02- 


1983 


WO 


8300482 


A 


17- 


-02- 


1983 


GB 


2109362 


A,B 


02- 


-06- 


1983 


GB 


2104532 


A,B 


09- 


-03- 


1983 


GR 


76888 


A 


04- 


-09- 


1984 


GR 


76279 


A 


04- 


-08- 


1984 


IE 


53134 


B 


06- 


-07- 


1988 


IN 


156787 


A 


02- 


-11- 


1985 


IN 


156248 


A 


08- 


-06- 


1985 


JP 


58501233 


T 


28- 


-07- 


1983 


JP 


58501234 


T 


28- 


-07- 


1983 


PH 


19119 


A 


06- 


-01- 


1986 


ZA 


8205595 


A 


28- 


-03- 


1984 


ZA 


8205596 


A 


28- 


-03- 


1984 
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PATENT COOPERATION TReH^' 

PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 
ST 11/99 


FOR FIFRTHFR ArTioM Notification of Transmittal of International 
r v/n r ui^ i fiiLi^ JK^ I lum preiiminaiy Examination Report (Form PCT/IPEA/4 1 6) 


International application No. 

PCT/EP99/02008 


International filing date {day/month/year) 
24 March 1999 (24.03.99) 


Priority date {day/month/year) 

26 March 1998 (26.03.98) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
AO IN 25/32, C09K 17/22 


Applicant 

STOCKHAUSEN GMBH & CO. KG 



1. This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of _ 



. sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 



I 


12^ 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Date of submission of the demand 

20 October 1999 (20. 1 0.99) 


Date of completion of this report 

04 July 2000 (04.07.2000) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



incemational application No. 

PCT/EP99/02008 



I. Basis of the report 



1 , This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been Jumishedto the receiving Office in response to an invitation 
under Article 1 4 are referred to in this report as ''originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments ). 

[ I the international application as originally filed. 

^ the description, pages ^ , as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages ^ , filed with the letter of 

pages , filed with the letter of 



14 April 2000 n4.04.2000> 



^ the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1 - 12 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



^ the drawings. 



sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
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1,2 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



19 June 2000 (19.06.2000) 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

□ 

the description, pages 

the claims, Nos. 



□ 

the drawings, sheets/fig 



3 rn This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
— to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 

4. Additional observations, if necessary: 



Form PCT/IPE A/409 (Box I) (January 1994) 



INTERNATIONAL PigLBVlINARY EXAMINATION 



REPORT 



V. Reasoned statement under Article 



-ill 



temational application No. 
PCT/EP 99/02008 



f|ta«ons and explanatio„rs„r;„rtn??„Sl^^^^^^^ ""-"y' «ve step or Industrial 



Statement 
Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (lA) 
Citations and explanations 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



applicability; 



1-12 



1-12 



1-12 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



1) . 



El-Hady et al 



aK,„„,. disclose that the 

absorption of heavy .etaX Micronutrients, such as „„ Pe 
C" or zn, by plants fro™ soils treated with 
polyacrylamides is reduced at ^ .. 

"ith the ™ Of the n 10% 

MW Of the polyacrylamide: see Dl, page sso l,,t 
paragraph, as well as figures 3 and 4 The ll 
used are obviously not cross-linked ^^^^'-'^y^anides 

-;eTor:rt:;iT' — - 

lines 4-6, 1 ' "5, 

not affected to • nutrients was 

erected to their disadvantage (Dl n^r.^ 
paragraph, last sentence). 

;~;^"^^;on ™.o 

:i;::et"\:r:i:L:r:\^v"^ 

-tal ions and that these "'^^"^ 




INTERNATIONAL 



y or neavy metal micronutrients <;nnh 
Mn. tro. the soi. ,.3, examples .-a, " 

wi^e^rrr - ---- 

ng capacity, among other things. 
2). Therefore, a method for reducina th. 

(toxic) heavy metals by treating th ^-^^^^^^ity of 

^ n i^reatmg the soil with cross- 

l-lced Poly,.eth,acrylates or using cross-linw 
Poly(meth)acrylates for rh(= -^nked 
, "^"^^ purpose has not been 

disclosed in a clear-cut manner. 

po^...i:::r:L::r:::o:": --^ - 

a point at whL they can nl I" "^—r.ents to 

Furthermore the P^-^ts. 

•cross-.: i^r;:::::::::^^ ^^^""^^ ^ 

Mndin. ™.cronu: r ent" """^ "^^"^ °^ 

M. table 6 and 7 poL -donated acrylates (see 

' P°lyi"ers VA, VB and VC) 
Therefore, a person sWlled in the art „ou d not 
automatically expect the stron, reduction in the 

--strated in the present^ appirLr^^'^'^ ^ ^' 

cti:::::: ::::: drr^rr - - 

tJer Liaim 12, therefore, rRl»f«, t 
obvious, novel application o, ^ 
conditioners. There ore th 

involves an invent" l- -!"'^^^" "^"^^ ^ 



-ve step (PCT Article 33 



(3) ) . 
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VERTRAG UBER A INTERNATIONALE ZinAj^TNAnnriT Allf nfftfl 

^EBIET DES PATENTWEsBTS recd 0 5 JUL 20r0 1 



PCT l^^HoIIZZIIctJ 

INTERNATIONALER vorlaufiger prufungsbericht ^5" 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
ST 11/99 


siehe Mitteilung uber die Ubersendung des internationalen 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Prufungsbericht (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP99/02008 


Internationales fiinme\6eda\um(Tag/Monat/Jahr) 
24/03/1999 


Prioritatsdatum (Tag/MonaVT ag) 
26/03/1998 


Internationale Patentklassification (IPK) oder nationale Klasslfikation und IPK 
A01N25/32 


Anmelder 






STOCKHAUSEN GMBH & CO KG et al. 







1 . Dieser Internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der Internationale vorlaufigen Prufung beauftragte 
Behorde erstellt und wird denn Anmelder gema3 Artikel 36 ubermittelt. 



2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 5 Blatter einschlief3lich dieses Deckblatts. 

S AuBerdem (iegen denn Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich unn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen. und/oder Blatter mit vor di s r 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Venwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Aniagen umfassen Insgesamt 4 Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Grundlage des Berichts 
Prioritat 

Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderische Tatigkeit und d r 
gewerbliche Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

Bestimmte MSngel der internationalen Anmeldung 

Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 



20/10/1999 



Datum der Fertigstellung dieses Berichts 



e if. '07. DO 



Name und Postanschrift der mit der internationalen vorlaufigen 
PrUfung beauftragten Behorde: 
Europaisches Patentamt 

D-80298 MUnchen 
Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 



Bevollmachtigter Bediensteter 
Klaver, J 

Tel. Nr. +49 89 2399 8601 




Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



\ 




S 




INTERNATIONALER VORLAUFIGER 

PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenz ichen PCT/EP99/02008 



I. Grundiag d s Berichts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach 
Artikel 14 bin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich eingereicht" und sind ihm 
nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthalten.): 

Beschreibung, Seiten: 

2- 9 ursprungliche Fassung 

1,1a mit Telefax vom 14/04/2000 

Patentanspruche, Nr.: 

1-12 ursprungliche Fassung 

Zeichnungen, Blatter: 

3- 6 ursprungliche Fassung 

1 ,2 eingegangen am 21/06/2000 mit Schreiben vom 1 9/06/2000 

2. Aufgrund der Andemngen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 

3. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde Qber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)): 

4. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



Fomnblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 1) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Akt nzeichen PCT/EP99/02008 



V. Begrund t Festst Hung nach Artikel 35(2) hinsichtlich d r N uheit, d r rf ind ris hen Tatigk it und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit(N) Ja: Anspruche 1-12 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkelt (ET) Ja: Anspruche 1-12 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-12 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
slehe Beiblatt 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VHI, Blatt2) (Januar 1994) 



INTERNATiONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/02008 



1) . El-Hady et al., 1990 (D1) offenbart, dal3 die Aufnahme von Schwermetallischen 
Micronutrienten wie Mn, Fe. Cu Oder Zn durch Pflanzen aus mit Polyacrylamiden 
behandelten Boden bis maximal etwa 10% abnimmt mit dem MW des Polyacrylamids: 
siehe D1. Seite 550, letzter Absatz, sowie Figuren 3 und 4. Die eingesetzten 
Polyacrylamide sind offenbar nicht vernetzt. 

D1 offenbart ebenfalls, da(3 diese Aufnahme auch abhangig ist vom Vernetzungsgrad des 
Polymers (D1, Seite 555. Zeile 4 - 6). Bei einer Vorabmischung der Mikronutrienten mit 
dem Polyacrylamid wurde die Extrahierbarkeit der Nutrienten nicht nachteilig beeinfluBt 
(D1, Seite 555, zweiter Absatz, letzter Satz). 

WO 90/09236 A (D2) offenbart die Verwendung von vernetzten Poly(meth)acrylaten 
('Superabsorber') zur Entfernung von umweltgefahrdenden (waBrigen und nicht waBrigen) 
Flussigkeiten aus dem Erdreich (siehe D2, Seite 5, Zeile 26 bis Seite 6, Zeile 17). Uber die 
Anwesenheit von Schwermetallen wird in D2 nichts gesagt. 

EP 415 141 A (D3) offenbart, daB sulfonierte, vernetzte Poly(meth)acrylate eine hohe 
Absorptionskapazitat fur Metallionen besitzen und daB diese Polymeren das Auswaschen 
von schwermetallischen Mikronutrienten wie Cu, Zn oder Mn aus den Boden verhindern 
(D3, Beispiele 6-8). 

EP 72 213 A (D4) offenbart die Verwendung von vernetzten Poly(meth)acrylaten als 
Bodenkonditionierungsmittel, u. a. zur Erhohung der Wasserhaltefahigkeit. 

2) . Ein Verfahren zur Verminderung der Pflanzenverfiigbarkeit von (toxischen) 
Schwermetallen durch eine Behandlung der Boden mit vernetzten Poly(meth)acrylaten 
bzw. eine Verwendung vemetzter Poly(meth)acrylaten zum diesen Zweck ist somit nicht 
eindeutig offenbart worden. 

Der Gegenstand der unabhangigen Anspruche 1 und 12 ist somit neu im Sinn des Art. 33 
(2) PCT. 

3) . Aus D1 und D3 geht hervor, daB Bodenkonditionierungsmittel auf der Basis von 
Poly(meth)acrylaten metallische Mikronutrienten nicht so stark absorbieren, daB sie nicht 
mehr von Pflanzen aufgenommen werden konnen. In den Vergleichsbeispielen von D3 
wird auBerdem offenbart, daB (vernetzte) Polyacrylate viel weniger bindefahig sind fur 
Mikronutrienten als die sulfonierten Acrylate (siehe D3, Tabelle 6 und 7, Polymere VA, VB 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA-April 1997) 



C9 



CO 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Int mationales Aktenzeichen PCT/EP99/02008 
PRUFUNGSBERICHT- BEIBLATT 



und VC). 

Die in der vorliegenden Anmetdung gezeigte starke Verminderung der Aufnahme von 
toxischen Schwermetallen durch Pflanzen durch die Behandlung mit vernetzten 
Poly(meth)acrylaten (siehe die Beispiele 1 und 2) ware somit fur den Fachmann nicht ohne 
weiteres zu erwarten. 

Das beanspruchte Verfahren gemaB Anspruche 1-11 sowie die beanspruchte 
Verwendung gemaB Anspruch 12 betreffen somit ein nicht naheliegender, neuer Einsatz 
vernetzter Bodenkonditionierungsmittel. Der Gegenstand der Anspruche 1-12 beruht 
somit auf eine erfinderische Tatigkeit (Art. 33 (3) PCT). 



FofTTiblatt PCT/BGibiatt/409 (Blatt 2) (EPA-April 1997) 



^^'^'-'^'^^^-^^'^'^S^'^ O?.^^ :14..t-..2.'_lt;.4^e : ^9 454-2845612- +49 89 - 
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as Jr. Jouiaal-of-Plant-Nutrittoa^ 15: 10, 1913-1926 (1992). 
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(Artikel 18 sowie Regein 43 und 44 PCT) 
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Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
ST 11/99 


WEITERES siehe Mitteilung uber die Ubermittlung des internationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 99/02008 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

24/03/1999 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

26/03/1998 


Anmelder 

STOCKHAUSEN GMBH & CO KG et al . 



Dieser Internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen BCiro ubermittelt 

Dieser Internationale Recherchenbericht umfaBt insgesamt _2 Blatter. 

[X] Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Berlcht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1. Grundlage des Berichts 

a 



Hinsichtlich der Sprache ist die Internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung In der Sprache 
durchgefiihrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist 



□ 



□ 
□ 
□ 
□ 



2. 
3. 

4, 



Die Internationale Recherche Ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Obersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

Hinsichtlich der In der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleottd- und/oder Aminosauresequenz ist die Internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 
I I in der Internationalen Anmeldung in Schrifiicher Form enthalten Ist. 

zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingerelcht worden ist. 

bei der Behorde nachtrSglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

Die ErklSrung, daf3 das nachtraglich eingerelchte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

I I Die Erklarung, daf3 die In computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

I I Bestimmte Anspruche haben sich ais nicht recherchierbar erwtesen (siehe Feld I). 
I I Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung (siehe Feld II). 

Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

[X] wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmlgt. 
I I wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



Hinsichtlich der Zusammenfassung 

wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der In Feld III angegebenen Fassung von der Behdrde festgesetzt. Der 
I I Anmelder kann der BehGrde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses Internationalen 
Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

Folgende Abblldung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu veroffentlichen: Abb. Nr. 



I I wie vom Anmelder vorgeschlagen [T] keine der Abb. 

I I weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat, 
I I weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzetchnet. 
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(11) Internationale Veroffentlichungsnummer: WO 99/48360 

(43) Internationales 

Veroffentlichungsdatum: 30. September 1999 (30.09.99) 
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(30) Prioritatsdaten: 
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(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten ausser US): STOCK- 
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(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur jur US): HOTTERMANN, Aloys 
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(DE). ZOMORRODI, Moitoba [IR/DE]; Auf der Lieth 14, 
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(81) Bestimmungsstaaten: AU» CA, US, europaisches Patent (AT, 
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Veroffentlicht 

Mit internationalem Recherchenbericht. 

Vor Ablaufder fur Anderungen der Anspruche zugelassenen 

Frist; Veroffentlichung . wird wiederholt falls Anderungen 

eintrejfen. 



(54) Title: METHOD FOR REDUCING THE AVAILABILITY OF HEAVY METAL NUTRIENTS AND THE USE OF CROSS-LINKED 
POLY(METH)ACRYLATES IN SAID METHOD 



(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR VERMINDERUNG DER PFLANZENVERFUGBARKEIT VON SCHWERMETALLEN SOWIE 
VERWENDUNG VON VERNETZTEN POLY(METH)ACRYLATEN IN DEM VERFAHREN 

(57) Abstract 

The invention relates to a method for reducing the availability of heavy metals nutrients in substrates, such as soils. The inventive 
method is characterized in that the substrates are treated with cross-linked polyacrylates or polymethacrylates. The poly(meth)acrylates can 
be worked into the soils. 

(57) Zusammenfassung 



Ein Verfahren zur Verminderung der Pflanzenverfiigbarkeit von Schwermetallen in Substraten, wie z.B. Boden, ist dadurch 
gekennzeichnet, daB die Substrate mit vemetzten Polyacrylaten bzw. Po1y(meth)acrylaten behandelt werden. Die Poly (meth)acry late 
konnen in die Boden eingearbeitet werden. 
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Verfahren zur Verminderung der Pflanzenverfugbarkeit von Schwermetallen sowie 
Verwendung von vernetzten PoIy(meth)acrylaten in dem Verfahren, 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verminderung der Pflanzenverfugbarkeit 
von Schwermetallen sowie Verwendung von vernetzten Poly(meth)acrylaten in dem Verfahren. 

Es ist bisher keine Methode bekannt, mit der eine Aufhebung der Wirkung von Schwermetallen 
auf Pflanzen in schwermetallbelasteten Boden erreicht worden ist. 

Um Flachen mit schwermetallhaltigen Boden zu bepflanzen, werden derzeit zwei Verfahren 
eingesetzt, entweder wird auf die belasteten Boden Mutterboden aufgebracht oder der Boden 
wird abgeraumt und durch Mutterboden ersetzt, wobei die Machtigkeit der eingesetzten 
Mutterbodenschicht in der Kegel iiber ein Meter betragen muB. Alle diese Verfahren sind sehr 
aufwendig und mit groBen Kosten verbunden. 

Bisher durchgefiihrte Versuche, durch Zugabe von Polyacrylaten die Pflanzenverfugbarkeit 
von Schwermetallen zu reduzieren, waren entweder erfolglos (El-Hady O. A., Lotfy A. A., El- 
Hady, B. M. A.. Egyptian- Joumal-of-Soil-Science.30: 4, 545-557 (1990)) oder hatten den 
Effekt, daB die Verfugbarkeit von Schwermetallen wie Blei, Nickel, Mangan oder Eisen 
deutlich erhoht wurde (Mikkelsen, R.L,, Fertihser Research 41, 87 - 92 (1995), Mortvedt, J.J., 
Mikkelsen, R.L., Kelsoe, J.H. Soil-Science-Society-of- America-Journal., 56: 4, 1319-1324 
(1992); Awad-F; Kahl L; Kluge-R; Abadia-J in: Iron nutrition in soils and plants. Proceedings 
of the Seventh International Symposium Zaragoza, Spain, 27 June-2 July 1993. Kluwer 
Academic PubUshers; Dordrecht 1995, 53-62; Mortvedt, J. J., Mikkelsen, R.L., Behel, A. D. 
Jr. Joumal-of-Plant-Nutrition., 15: 10, 1913-1926(1992). 

Uberraschenderweise wurde gefimden, daB bei einem Zusatz von vemetzten 
Poly(meth)acrylaten zu Schwermetall-belasteten Substraten, die Pflanzenverfugbarkeit von 
Schwermetallen deutlich verringert bzw. vollig aufgehoben wird. 

In den Substraten befindliche Schwermetalle werden durch die negativ geladenen 
Carboxylgruppen der Poly(meth)acrylate abgefangen, so daB diese fiir die Pflanzen nicht mehr 
verfugbar sind. Dieser Effekt bleibt iiber einen langen Zeitraum bestandig erhalten, 
uberraschenderweise sogar iiber einen Zeitraum von vielen Monaten. Dies war insbesondere 
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aufgrund der obigen Befunde fur den Fachmann nicht zu erwarten und ermoglicht eine 
langfristige Aufhebung der Wirkung der Schwermetalle in Schwermetall - belasteten Boden. 

Die Substrate, beispielsweise Boden oder Hydrokuituren, werden mit den vemetzten 
Poly(meth)acrylaten behandelt, insbesondere durch Einmischen, wobei Mengen von 0,1 % bis 
2,5 % bezogen auf die gesamte Substratmasse Verwendung finden, bevorzugt Mengen 0,5 bis 
2, 0 % und insbesondere etwa 0, 2- 0,8 % , spez ie 1 1 0,4 - 0,6 % . 

Dabei wird der Boden bis in eine Tiefe von etwa 50 cm, bevorzugt von 30 cm und 
insbesondere von etwa 40 cm ausgehoben und mit den Poly(meth)acrylaten vermischt. 

Als erfmdungsgemafl einzusetzende Poly(meth)acrylate eignen sich alle vemetzten, 
carboxylatgruppen enthaltenden Poly(meth)acrylate die Hydrogele ausbilden. 

Insbesondere sind ais erfmdungsgemaB einzusetzende, Carboxylatgruppen enthaltende 
Poly(meth)acrylate solche geeignet, die in erster Linie und bevorzugt aus den Monomeren 
Acrylsaure, Acrylamid, Methacrylsaure und Methacrylamid aufgebaut sind, femer aber auch 
andere wasseriosliche Monomeren, wie Acrylnitril, Methacrylnitril, N,N-Dimethylacrylamid, 
Vinylpyridin sowie weitere wasseriosliche polymerisationsfahige Sauren und ihre Salze, 
insbesondere die Malein-, Fumar-, Itacon-, Vinylsulfon- oder Acrylamidomethylpropansul- 
fonsaure; femer hydroxygruppenhaltige Ester polymerisationsfahiger Sauren, insbesondere die 
Hydroxyethyi- und hydroxypropylester der Acryl- und der Methacrylsaure; weiter aminogrup- 
penhaltige und ammoniumgruppenhaltige Ester und Amide polymerisationsfahiger Sauren wie 
die Dialkylaminoester, insbesondere die Dimethyl- und die Diethylaminoalkylester der Acryl- 
und der Methacrylsaure, sowie die Trimethyl- und Trimethylammoniumalkylester sowie die 
entsprechenden Amide. Die erfmdungsgemaB einzusetzenden Poly(meth)acrylate konnen 
ausschlieClich aus vorstehend genannten, carboxylatgruppenhaltigen Monomeren gebildet sein 
Oder aber mit den keine Carboxylatgruppen tragenden Monomeren in einem Copolymerisat 
kombiniert sein. In den Copolymeren liegt der Anteil der Carboxylatmonomeren bei 90 bis 10 
Mol %, vorzugsweise bei 60 bis 30 Mol %. 

In geringen Mengen konnen noch zusatzlich gering oder voUig wasserunlosliche Monomere 
mit den vorstehenden Monomeren copolymerisiert werden wie etwa Vinylester und die Ester 
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der Acryl- und/oder Methacrylsaure mit Ci-CiQ-Alkoholen, Styrol und alkylierte Styrole. Im 
allgemeinen liegt der Anteil an den wasserloslichen Monomeren bei 80 bis 100 Gew%, 
bezogen auf die Gesamtheit der Monomeren. Die wasserunloslichen (hydrophoben) 
Monomeren machen in der Kegel 0 bis 20 Gew% der Monomeren aus. 

Die sauren Monomerbestandteile konnen vor der Polymerisation neutralisiert werden, wobei 
der Neutralisaiionsgrad bevorzugt zwischen 10 und 95 Mol% liegt, insbesondere zwischen 50 
und 90 Mol%, sowie insbesondere zwischen 70 und 95 Mol%. Als Basen kommen fur die 
Neutralisation alle gangigen anorganischen und organischen Verbindungen in Betracht, 
insbesondere werden bevorzugt Natronlauge, Kalilauge und Ammoniak 
(Ammoniumhydroxid). 

Zusammen mit den o.g. Monomeren werden in geringen Anteilen vemetzende Monomere mit 
mehr als einer reaktionsfahigen Gruppe im Molektil mitpolymerisiert. Dabei entstehen 
teiivemetzte Polymerisate, die nicht mehr in Wasser loslich sondem nur quellbar sind. Als 
vemetzende Monomere seien beispielsweise bi- oder mehrfunktionelle Monomere, z.B. Amide 
wie das Methylenbisacryl- bzw. -methacrylamid oder Ethylenbisacrylamid, femer 
Allylverbindungen wie Allyl(meth)acrylat, alkoxyliertes Allyl(meth)acrylat mit vorzugsweise 
1 bis 30 Mol Ethylenoxid umgesetzt, Triallylcyanurat, Maleinsaurediallylester, Polyallylester, 
Tetraallyloxiethan, Triallylamin, Tetraallylethylendiamin, AUylester der Phosphorsaure bzw. 
phosphorigen Saure, femer vemetzungsfahige Monomere, wie die N-Methylolverbindungen 
von Amiden wie dem Methacrylamid bzw. Acrylamid und die davon abgeleiteten Ather sowie 
Ester von Polyolen und alkoxylierten Polyolen, wie Diacrylate oder Triacrylate z.B. Butandiol- 
oder Ethylenglykoldiacrylat, Polyglykol-di-(meth)acrylate, Trimethylolpropantriacrylat, Di- 
und Triacrylatester des, vorzugsweise mit 1 bis 30 Mol Alkylenoxid oxalkylierten 
(ethoxylierten) Trimethylolpropans, Acrylat- und Methacrylatester von Glycerin und 
Pentaerythrit, sowie des mit vorzugsweise 1 bis 30 Mol Ethylenoxid oxethylierten Glycerins 
und Pentaerythrits . Bevorzugt werden Methylen- bzw. Ethylenbis(meth)acrylamid, N- 
Methylolacrylamide und Triallylamin verwendet. Der Anteil an den vemetzenden 
Comonomeren liegt bei 0,01 bis 2,5 Gew%, bevorzugt bei 0,01 bis 1,0 Gew% und besonders 
bevorzugt bei 0,01 bis 0,1 Gew.%, bezogen auf die Gesamtheit der Monomeren. 
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Die erfmdungsgemaB einzusetzenden, Carboxylatgruppen enthaltenden Polymere konnen 
wasserlosliche Polymere als Pfropfgrundlage enthalten, wobei Mengen bis zu 30 Gew.% 
bevorzugt sind. Dazu zahlen unter anderem teil- oder vollverseifte Polyvinylalkohole, Starke 
Oder Starkederivate, Cellulose oder Cellulosederivate, Lignin oder Ligninderivate 
Polyacrylsauren, Polyglykole oder deren Gemische. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform sind die erfmdungsgemafi einzusetzenden Polymere 
nachvemetzt. Zur Nachvemetzung, die zu einer deutlichen Verbesserung der Gelstabilitat, der 
Flussigkeitsaufhahme unter Druck und der Aufhahmegeschwindigkeit fuhrt, werden 
Verbindungen eingesetzt, die in der Regel mindestens zwei fimktionelle Gruppen besitzen und 
die die funktionellen Gruppen des Polymerisates an der Oberflache der Polymerteilchen 
vemetzen konnen. Dabei sind Alkohol-, Amin-, Aldehyd- Glycidyl- und Epichlorfunktionen 
bevorzugt, wobei auch Vemetzermolekule mit mehreren verschiedenen Funktionen einsetzbar 
sind. Beispielhaft seien die folgenden Nachvemetzungsmittel genannt: Ethyienglykol, 
Diethylenglykol, Triethylenglykol, Polyethylenglykol, Glycerin, Polyglycerin, Propylenglykol, 
Diethanolamin, Triethanolamin, Polypropylenoxyd, Blockcopolymere aus Ethylenoxyd und 
Propylenoxyd, Sorbitanfettsaureester, ethoxylierte Sorbitanfettsaureester, Trimethylolpropan, 
ethoxyliertes Trimethylolpropan, Pentaerythrit, ethoxyliertes Pantaerythrit, Polyvinylalkol, 
Sorbit, Ethylencarbonat, Proypylencarbonat und Polyepoxide wie etwa 

Ethylenglykoldiglycidylether. Bevorzugt wird mit Ethylencarbonat als Nachvemetzungsmittel 
gearbeitet. Das Nachvemetzungsmittel wird in einer Menge von 0,01 bis 10 Gewichtsprozent, 
bevorzugt 0,1-5 Gewichtsprozent, besonders bevorzugt 0,1-1 Gewichtsprozent bezogen auf das 
nachzuvemetzende Polymer eingesetzt. 

Die Herstellung der erfindungsgemafl einzusetzenden Poly(meth)acrylate kann nach ublichen 
Verfahren durchgefuhrt werden, bevorzugt wird in waCriger Losung diskontinuierlich in einem 
PolymerisationsgefaB oder kontinuierlich, etwa auf einem endlosen Band polymerisiert. Die 
Polymerisationsauslosung erfolgt mit ublichen, eine radikalische Polymerisation auslosenden 
Initiatoren bzw. Redoxsystemen. Bei einem praktisch adiabatischen Verlauf der Polymerisation 
entsteht bei entsprechender Anfangskonzentration von 1 5 bis 50 Gew% der Monomeren ein 
waBriges Polymergel. Durch die Wahl der Anfangsmonomerkonzentration und der 
entsprechenden niedrigen Starttemperatur im Temperaturbereich von 0 bis 50 °C, bevorzugt 
von 5 bis 25 *^C, kann die Polymerisation so gefiihrt werden, daC die Maximaltemperatur im 
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entstehenden waBrigen Polymergel gut beherrschbar ist. Nach beendeter Polymerisation wird 
das Polymergel mechanisch zerkleinert, getrocknet, gemahlen und gegebenenfalls einer 
Oberflachenvemetzung unterzogen. 

Weiterhin ist zur Herstellung der Poly(meth)acrylate auch das Suspensionspolymerisations- 
verfahren geeignet, bei dem die diskreten Polymerteilchen bereits wahrend der Polymerisation 
ausgebildet warden. 

Bei der Zugabe der Oberflachennachvemetzer ist auf eine starke Durchmischung der 
Polymerteilchen zu achten. Geeignete Mischaggregate zum Aufbringen des Nachvemet- 
zungsmittels sind z.B. Patterson-Kelley-Mischer, DRAIS-Turbulenzmischer, Lodigemischer, 
Ruberg-Mischer, Schneckenmischer, Tellermischer und Wirbelschichtmischer sowie 
kontinuierlich arbeitende senkrechte Mischer, in denen das Pulver mittels rotierender Messer in 
schneller Frequenz gemischt wird (Schugi-Mischer). Nachdem der Nachvemetzer, vorzugs- 
weise in Form einer Losung mit den Polymerteilchen vermischt worden ist, wird zur 
Durchfuhrung der Nachvemetzungsreaktion auf Temp eraturen von 80 bis 250 "^C, bevorzugt 
auf 135 bis 250°C und besonders bevorzugt auf 150 bis 200°C erhitzt. Die optimale Zeitdauer 
der Nacherhitzung kann fur die einzelnen Vemetzertypen mit wenigen Versuchen leicht 
ermittelt werden. Sie ist durch den Purikt begrenzt, bei dem das gewunschte Eigenschaftsprofil 
des Superabsorbers infolge von Hitzeschadigung wieder zerstort wird. Beispielsweise liegen 
die Vemetzungszeiten flir Temperaturen von 180°C fur gewohnlich unter 30 Minuten. 

Die Poly(meth)acrylate konnen weiterhin Verarbeitungs-und Konditionierungshilfsmittel wie 
beispielsweise Kaliumstearat, Polyglykol, Kieselsauren, Bentonite enthalten. 

Der Restmonomergehalt der erfmdungsgemafi einzusetzenden Poly(meth)acrylate ist gering 
und betragt weniger als 1000 ppm, bevorzugt weniger als 500 ppm und besonders bevorzugt 
weniger als 250 ppm. Insbesondere liegt der Restgehalt von okotoxikologisch bedenklichen 
Monomeren wie Acrylamid bevorzugt unter 250 ppm. 

Das Absorptionsvermogen der erfindungsgemaC einzusetzenden Poly(meth)acrylate fiir Wasser 
und waBrige Ldsungen kann in weiten Grenzen schwanken und wird durch die 
Monomerbestandteile, die Vemetzer und gegebenenfalls die Nachvemetzer eingestellt. 
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Bevorzugt werden solche Poly(meth)acrylate eingesetzt, die von einer synthetischen 
Bodenlosung mit einer Leitfahigkeit von 2,5 jiS mehr als 30 g/g bevorzugt mehr als 50 g/g und 
besonders bevorzugt mehr als 65 g/g Polymer absorbieren. Die synthetische Bodenlosung 
enthait auf 10 I Wasser 0,71 g NaCl, 0,065 g NaN3, 1,676 g KCl, 0,353 NH^Cl, 3,363 g MgCl^ 
6H:0, 10,5 g CaCU 2H.O und 0,019 g Fed, 6H.0. 1 g Poly(meth)acrylat wird in 200 ml 
dieser Losung fur 15 min mit einem Magnetriihrer gertihrt, 45 min stehen gelassen und dann 
uber ein 100 mesh-Sieb filtriert. Aus dem Quotienten der absorbierten Fliissigkeitsmenge und 
der Polymereinwaage ergibt sich der Absorptionswert. 

Poly(meth)acrylat-Copolymere, die unter Verwendung von carboxylatgnippenfreien 
Comonomeren, insbesondere von Acrylamid hergestellt wurden, besitzen eine hohere 
Langzeitstabilitat der Absorption gegeniiber haufig wechselnden Feucht- und Trockenphasen 
wahrend der Anwendung. 

Die loslichen Anteile der erfindungsgemaB einzusetzenden Poly(meth)acrylate liegen 
ublicherweise unter 20 Gev^'.%, bevorzugt unter 15 Gew.% und ganz besonder bevorzugt unter 
10 Gew.%, 

Die Komverteilung der einzusetzenden Polymerisate kann je nach Anw^endungsfall 
unterschiedlich sein, ublicherweise liegt sie im Bereich von 0,2 bis 3 mm. 

Weiterhin konnen die Poly(meth)acrylate mit Wirkstoffen beladen sein, die sie im Laufe der 
erfmdungsgemaBen Anw^endung verzogert wieder an die Umgebung abgeben. Zu diesen 
Wirkstoffen zahlen unter anderem Dungemittel, Herbizide und Schadlingsbekampfungsmittel. 

Die Erfmdung wird nachfolgend durch die Beispiele naher erlautert. 
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Steril gekeimte Samlinge von Waldkiefem (Pinus sylvestris) wurden steril in rekonstituierter. 
Bodenlosung (Tabelle 1) aus dem Soiling angeziichtet, zu der jeweils Blei-und Cadmium- 
d4orid in Konzentrationen von 1 |i Mol/L zugesetzt wurden. 



Tabelle 1 : venvendete Nahrlosung, Angaben in |a Mol/L: 
Ca'" : 130, : 350, Mg'" : 82, Na" : 174, Fe'" : 10; 
N03' : 644, S04'- : 85, P04'- : 16, CI* : 154 



Die Versuchspflanzen wurden steril auf Agar-Platten ausgekeimt und dort bis zur vollen 
Ausbildung der Keimblatter angezogen. Danach wurden sie auf sterile Hydrokulturen 
umgesetzt, die unter konstanten Lichtverhaltnissen (photosynthetisch aktive 
PhotonenfluGdichte von 170 uMoi m'^s"^, Licht-Dunkelwechsel 16/8h) und konstantem 
Raumklima (Raumtemperatur 22/20 Tag/Nacht) gehalten wurden. Die Nahrlosung wurde 
wochentlich gewechselt. 

Nach einer 4 wochigen Wachstumszeit in Nahrlosung ohne Zusatzen wurden die Pflanzen mit 
Stockosorb und Schwermetallen nach dem u.g. Schema behandelt. Die Nahrlosung wurde 
wahrend der Behandlungszeit ebenfalls wochentlich gewechselt. 



Fiir die Versuche wurden pro Versuchsvariante 30 Pflanzen eingesetzt, je drei Topfen mit je 
10 Pflanzen. Die einzelnen Topfe wurden getrennt ausgewertet und Mittelwerte sowohl fiir die 
einzelnen Topfe als auch fiir die gesamte Versuchsvariante gebildet. Zur Auswertung wurden 
die Pflanzen am Versuchsende photographiert, die Wurzel- und SproBlangen gemessen, sowie 
die Photosyntheseraten und Trockengewichte von Wurzeln , SproB und Nadeln ermittelt. Die 
Wurzel wurden aufgeschlossen und die Schwermetallgehalte im Atomabsorptionsspektrometer 
(AAS) bestimmt. 



Behandlungsschema 

K- Kontrolle , ohne Schwermetalie und ohne Stockosorb. 

K-Cd,Pb Kontrolle mit Schwermetallen, ohne Stockosorb. 

K-stock. 0,4 % Kontrolle mit Stockosorb, ohne Schwermetalie. 

St. 0,04 % mit 0,04 % Stockosorb und Schwermetallen 

St. 0,1 % mit 0.1 % Stockosorb und Schwermetallen. 

St. 0,4 % mit 0,4 % Stockosorb und Schwermetallen. 
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Abb. 1 zeigt die Transpirationsraten, 
Abb. 2: die Assimilation, 
Abb. 3. die Aufhahme von Blei 
Abb. 4 die Aufhahme von Cadmium 

die jeweils in den verschiedenen Versuchsvarianten ermittelt worden sind. 

Es ist deutlich, dafi durch die Behandlung mit Stockosorb die toxische Wirkung der 
Schwermetalle aufgehoben und deren Aufhahme in die Pflanze gehemmt worden sind. 
AhnHche Versuchsergebnisse v^rden auch bei gleichen Versuchen mit der Aleppokiefer und 
einer Pappelart {Populus hupehensis) erzieh. 

Beispiel 2. 

Drei Jahre alte Fichten wurden in 12 L Containem in einen mit Blei belasteten 
Lehmschieferboden aus dem Harz eingepflanzt, der mit 0,6 % Stockosorb K 400 versetzt war. 
Kontrollversuche wurden parallel dazu mit unbehandeltem Boden angesetzt. Die Pflanzen 
wurden von Mai bis Oktober im Freiland gehalten, bei routinemassiger Bewasserung mit 
Leitungswasser. 

Danach wurden die Pflanzen einer Wasserstress - Behandlung ausgesetzt, d.h. so lange nicht 
mehr gewassert, bis die Nadeln grau wurden und abfielen. 

Je Behandlungsvariante wurden von je drei verschiedenen Pflanzen die Feinwurzeln 
entnommen und fiir die Lokalisation der lonen im Elektronenmikroskop prapariert (Godbold, 
D.L., E. Fritz, A. Huttermann: Aluminum toxicity and forest decline. Proc. Natl. Acad. Sci. 
USA 85,3888-3892 (1988).) Die Analysen der Bleigehalte der Zellwande der Wurzelrinde und 
des Zentralzylinders (Stele) von verschiedenen Wurzeln sind in Abb. 5 wiedergegeben. In den 
Wurzeln, die in den unbehandelten Boden wnchsen, vmrden groBe Mengen von Blei sowohl in 
den Zellwanden der Cortex als auch in der Stele gefunden (Abb.5, control). In den Zellwanden 
der Wurzelrinden der Pflanzen, die in den mit Stockosorb behandelten Boden wuchsen, waren 
die Bleimengen geringer (Abb. 5, + 0,6 % Stockosorb), zudem wurde erheblich weniger Blei 
iiber die Endodermis in die Stele eintransportiert. 
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Selbst unter den fiir die Pflanze sehr schwierigen Bedingungen der Bodenaustrocknung, bei der 
die Konzentralion der lonen in der Bodenlosung urn mindestens eine GroBenordnung ansteigt, 
war das Stockosorb vvirksam, 

Beispiel 3. 

Von den Pflanzen aus Beispiel 2 warden die Wurzeln ausgewaschen. Wie Bild 6 zeigi, warden 
in dem mit Stockosorb versetzten Boden erheblich mehr Wurzeln gebildet, als in den Pflanzen, 
die im KoniroUboden wuchsen, wobei bei je funf untersuchten Pflanzen in den 

Stockosorb - behandelten Boden viermal so viel Wurzelmasse gebildet worden ist, als auf den 
KontroUboden. 
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Patentanspriiche 

1 : Verfahren zur Verminderung der Pflanzenverfugbarkeit von Schwermetallen in Substraten 
dadurch gekennzeichnet, daB die Substrate mit vemetzten Polyacrylaten bzw. 
Polymethacrylaten behandelt warden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Behandlung der Substrate 
durch Einmischen erfolgt.. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB beim Einmischen die 
Zugabemenge 0,1 bis 2,5 Gew.% betragt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB beim Einmischen die 
Zugabemenge 0,5 bis 2,0 Gew.% betragt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die vemetzten Poly(meth)acrylate 
unter Verwendung von monoethylenisch ungesattigten, Carboxylatgruppen enthaltenden 
Monocarbonsauren, insbesondere Acrylsaure bzw. deren Saize hergestellt sind. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Poly(meth)acrylate unter 
Verwendung von weiteren monoethylenisch ungesattigten, keine Carboxylatgruppen 
enthaltenden Monomeren hergestellt sind, insbesondere unter Verwendung Acrylamid. 

7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Poly(meth)acrylate 
unter Verwendung von Methylenbis(meth)acrylamid, Ethylenbis(meth)acrylamid, N- 
Methylolacrylamid oder Triallylamin als Vemetzer erhahen werden, wobei 
Methylenbisacrylamid bevorzugt ist. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Poly(meth)acrylate mit einem Nachvemetzer in Mengen von 0,01 bis 10 Gew.% bei 
erhohter Temperatur, bevorzugt zwischen 80 und 250°C behandelt werden. 
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9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 5 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB 
die sauren Monomerbestandteile des PoIy(meth)acrylates zwischen 10 und 95 Mol%, 
bevorzugt zwischen 50 und 90 Mol.% neutralisiert sind 

10. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 5 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Poly(meth)acrylate ein Absorptionvermogen fur synthetische Bodenlosung von mehr als 30 
g/g, bevorzugt von mehr als 50 g/g und besonders bevorzugt von mehr als 65 g/g aufweisen. 

1 1 . Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 5 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Poly(meth)acrylate bis zu einer Tiefe von ca. 50 cm in den sauren Boden eingearbeitet 
werden. 

12. Verwendung von vemetzten Poly(meth)acrylaten zur Verminderung der 
Pflanzenverfugbarkeit von Schwermetallen in Substraten wie beispielsweise Boden oder 
Kulturlosungen. 



ERSATZBLATT (KEGEL 26) 



wo 99/48360 



PCT/EP99/02008 



1/6 




o 0_ O 

o* o' O o o o o' 



(s6/|OUiii)uo!;e|!UJ!ssv 

ERSATZBLATT (KEGEL 26) 



wo 99/48360 



PCT/EP99/02008 




wo 99/48360 



3/6 



PCT/EP99/02008 




wo 99/48360 



PCT/EP99/02008 




(91 IQZJHM 6>i/6ui) ;|BM99-po 

ERSATZBLATT (KEGEL 26) 



wo 99/48360 



5/6 



PCT/EP99/02008 




CP 



LUJp/|OUJUJ] puPMiia2 -I3P UT :^TGq36TaTQ 



ERSATZBLATT (KEGEL 26) 



4^ 



wo 99/48360 



6/6 



PCT/EP99/02008 




ERSATZBLATT (KEGEL 26) 



<3C 



INTERNATIONAL^SARCH REPORT 



itional Application No 

/EP 99/02008 



^•,,9Mf SIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 A01N25/32 C09K17/22 



According to International Patent Classification (tPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification svmbote^ 

IPC 6 AOIN C09K 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consutted dunng the international search (name of data base and, where practicai. search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ' Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to ctaim No. 



0. A. EL-HADY, A. A. LOTFY & B. M. ABD 

EL-HADY: "The interaction between 

Pol yacryl amide as a conditioner for sandy 

soils and some plant nutrients. 11 Effect 

on the extractability of nutrients." 

EGYPT. J. SOIL SCI., 

vol. 30, no. 4, 1990, pages 545-557, 

XP002108706 

cited in the application 

See: page 550, last peiragraph; page 554 

-page 555, first paragraph; figures 3+4. 

WO 90 09236 A (CASSELLA FARBWERKE MAINKUR 

AG) 23 August 1990 

see page 6, line 8-17; table 1 

-/-- 



1-12 



1-12 



1 X 1 f^urther documents are listed in the continuation of box C. 


Patent family members are listed in annex. 


T" later document published after the international filing date 
"A" document defining the general state of the art which is not ^f" P"°"*y elate and not in conflict with the application but 

cortsidaned to be of particular relevance F**®^ understand the principle or theory underlying the 
"E" earlier document but published on or after the international invention 

tiling date "X" document of particular relevance; the claimed invention 

Citation or other special reason <as specified) ^* document of particular relevance: the claimed invention 

umer means 5^^^ combination being obvious to a person skilled 
T** document published prior to the international filing date but art. 

later than the priority date claimed document member of the same patent family 


9 July 1999 


Date of mailing of the international search report 

22/07/1999 


European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rtjswiik 
Tel. <+3l-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Authorized offteer 

Klaver, J 





page 1 of 2 



INTERNATIONAL 



m 



RCH REPORT 



li^^Bonal Application No 

P^EP 99/02008 



C.(Contlnuatlon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Citatton of document, with indication.where eippropriate. of the reievaitt 



Relevant to claim No. 



EP 0 415 141 A (CHEMIE LINZ GMBH) 
6 March 1991 

see page 3, line 26-30; examples 6-8 

EP 0 072 213 A (UNILEVER NV) 

16 February 1983 

see the whole document 



1-12 



1-12 



Fofm PCT/lSA/21 0 (continuation of second sheet) (July 1992) 



page 2 of 



2 



INTERNATIONAL 



RCH REPORT 

n on patent family membera 



Uonai Application No 

PCt/EP 99/02008 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



WO 9009236 



Patent family 
member(s) 



Publication 
date 



23-08-1990 



EP 0415141 



06-03-1991 



EP 0072213 



16-02-1983 



DE 


3904642 


A 


30-08-1990 


CA 


2046333 


A 


17-08-1990 


EP 


0458804 


A 


04-12-1991 


ES 


2055414 


T 


16-08-1994 


JP 


450322Z 


T 


11-06-1992 
11-01-1994 




5278206 A 3 


AT 


392779 


B 


10-06-1991 


AT 


205089 A 


15-11-1990 


AT 


102642 


T 


15-03-1994 


AU 


628216 


B 


10-09-1992 


AU 


6136790 A 


07-03-1991 


CA 


2022899 


A 


01-03-1991 


DE 


59004878 


D 


14-04-1994 


DK 


415141 


T 


05-04-1994 


ES 


2062224 


T 


16-12-1994 


JP 


3093892 


A 


18-04-1991 


TR 


25759 


A 


01-09-1993 




_ b4Ub425 ^ 


11-04-1995 


AT 


11926 


T 


15-03-1985 


AT 


22915 


T 


15-11-1986 


AU 


547744 


B 


31-10-1985 


AU 


8766182 


A 


22-02-1983 


AU 


544848 


B 


13-06-1985 


AU 


8766282 


A 


22-02-1983 


CA 


1215850 


A 


30-12-1986 


CA 


1216997 


A 


20-01-1987 


DK 


154683 


A 


07-04-1983 


OK 


154783 


A 


07-04-1983 


EP 


0072214 


A 


16-02-1983 


WO 


8300498 


A 


17-02-1983 


WO 


8300482 


A 


17-02-1983 


GB 


2109362 


A,B 


02-06-1983 


GB 


2104532 


A,B 


09-03-1983 


GR 


76888 


A 


04-09-1984 


GR 


76279 


A 


04-08-1984 


IE 


53134 


6 


06-07-1988 


IN 


156787 


A 


02-11-1985 


IN 


156248 


A 


08-06-1985 


JP 


58501233 


T 


28-07-1983 


JP 


58501234 


T 


28-07-1983 


PH 


19119 


A 


06-01-1986 


ZA 


8205595 


A 


28-03-1984 


ZA 


8205596 


A 


28-03-1984 



Fotm PCT/lSA/21 0 (patent family annex* (July \ 992) 



INTERNATIONALE 



l^jjp 



CHERCHENBERICHT 





PCT/EP 99/02008 



T n*y-^?^'^*^KH'lPJi.^9 ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 6 A01N25/32 C09K17/22 



Nach der Intemationalen Patentktassrfikation (IPK) Oder nach dar nationalen Klassifikation und der tPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mlndestprufstoff (Ktassifikationssystem und Klassifikatlonssyinbote ) 

IPK 6 AOIN C09K 



RecherchiertG aber ntcht zum Mindastprufstoff gehorende Veroffentlrchungen. sowert diese unterdie recnerchierten Gebiate fallen 



Wahrand der intemationalen Rechercne konsuttierte elektronische Oatenbank (Name der Datenbank und evtl. venwendete Suchbegriffe) 



C. ALSWESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategone^ Bezeictinung der VeroffentHchung, sowert ertorderltch unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



0. A. EL-HADY, 
EL-HADY: "The 
Polyacryl amide 
soils and some 



A. A. LOTFY & B. M. ABD 
interaction between 
as a conditioner for sandy 
plant nutrients. II Effect 
on the extractabil ity of nutrients." 
EGYPT. J. SOIL SCI., 
Bd. 30, Nr. 4. 1990, Seiten 545-557, 
XP002108706 

in der Anmeldung erwahnt 

siehe; Seite 550, letzter Abs.; Seite 554 

- Seite 555, erster Abs.; Figuren 3+4. 

WO 90 09236 A (CASSELLA FARBWERKE MAINKUR 

AG) 23. August 1990 

siehe Seite 6, Zeile 8-17; Tabelle 1 

-/-- 



1-12 



1-12 



m 



Weitere Verbffentlichungen sirxi der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



0 



Siehe Anhang Patentfamilie 



' Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 
"A" Veroffentlichung, die den altgemeinen Stand der Techntk detiniert, 
aber nicht aia besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument. das jedoch erst am odar nach dem internationaten 
Anmeldodatum varoffentlicht worden ist 

"L" Verotfemiichung, die geeignel Ist. einan Priorit&tsanapruch zwerfethatt er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Verofterrttichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soli Oder die aus einem anderen bescnderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

'O" Veroftenttlchung, die sk;h auf eine mundllche Offenbarung, 

eir^a Benutzung, eine Aussteltung Oder andere Mafinahmen beziehl 

P" Veroffentlichung. die vor dem intemationaler> Anmeldedatum. aber nach 
dem beanspnjchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem interr^ationalan Anmeldedatum 
Oder dem Prwritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
AnmeWung nicht kollldiert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrunde liege nden Prinzips odar der ihr zugnjndeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlkihung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erflndurtg 
kann allein aufgrund dfeser Veroffentlichung nicht ais neu Oder auf 
ertinderischer Tatigkeit baruhend betrachtet warden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfirxlung 
kann nichl als auf ertinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindurig gebracht wtrd und 
diese Verbindung fur oinen Fachmann naheiiegend tst 

"&" Varbtfentllchung, die Mttgliad dersetben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der intemationalen Recherche 



9. Juli 1999 



Absendedatum des interr*ationaien Recherchenberichts 



22/07/1999 



Name und Postanschrrft der Intemationalen Recherchenbehdrde 
Europaisches Patentamt, P. B. 5818 Patentlaan 2 
NL • 2280 HV Rljswijk 
Tel. <+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nt. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevoilmachtigter Bediensteter 



Klaver, J 



FoimWatt PCT/lSA/210 (Blan 2) (Juti 1992) 



Seite 1 von 2 



INTERNATIONALERiiECHERCHENBERICHT 




C.(Fortsetzung) ALS WESENT1.ICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



aUenales Aktenzaiehen 

PCT/EP 99/02008 



Kategohe^ 



Bezeichnung der VeroffGntlichung, sowerterforderHch unter Angabe der in Betractit kommonden Teiie 



Betr. Anspruch Nr. 



EP 0 415 141 A (CHEMIE LINZ GMBH) 
5. Marz 1991 

siehe Seite 3, Zeile 26-30; Beispiele 6-8 

EP 0 072 213 A (UNILEVER NV) 

16. Februar 1983 

siehe das ganze Ookument 



1-12 



1-12 



FofmWatt PCT/lSA/210 (Fortsetzung von Biatt 2) (JUH 1 992) 



Seite 2 von 2 



INTERNATIONALE 

Angaben zu Verbtfentlichungei 



CHERCHENBERICHT 

Ir selben Patantfamilie gehbren 



jonates Aktenzeichen 

7EP 99/02008 



Im Recherchenbericht 


Datum der 


MitQlied(er) der 


1 




angefuhrtes Patentdokument 


Veroffentlichung 




Patentfamilie 




Ver6ffen«ichunO 


WO 9009236 A 


23-08-1990 


DE 


3904642 


A 






CA 


2046333 


A 


17-08-1990 




EP 


0458804 


A 


04-12-1991 




ES 


2055414 


T 


16-08-1994 




JP 


4503222 


T 


11-06-1992 




US 


5278206 


A 


11-01-1994 


EP 0415141 A 


06-03-1991 


AT 


392779 


6 


10-06-1991 




AT 


205089 


A 


15-11-1990 




AT 


102642 


T 


15-03-1994 




AU 


628216 


8 


10-09-1992 




AU 


6136790 


A 


07-03-1991 




CA 


2022899 


A 


01-03-1991 




DE 


59004878 


n 


1 A— nA— 1 QQA 




DK 


415141 


T 


05-04-1994 




ES 


2062224 


T 


16-12-1994 




JP 


3093892 


A 


18-04-1991 




TR 


25759 


A 


01-09-1993 




US 


5405425 


A 


11-04-1995 


EP 0072213 A 


16-02-1983 


AT 


11926 


T 


15-03-1985 




AT 


22915 


T 


15-11-1986 




AU 


547744 


B 


31-10-1985 




AU 


8766182 


A 


22-02-1983 




AU 


544848 


B 


13-06-1985 




AU 


8766282 


A 


22-02-1983 




CA 


1215850 


A 


30-12-1986 




CA 


1216997 


A 


20-01-1987 




DK 


154683 


A 


07-04-1983 




DK 


154783 


A 


07-04-1983 




EP 


0072214 


A 


16-02-1983 




WO 


8300498 


A 


17-02-1983 




WO 


8300482 


A 


17-02-1983 




GB 


2109362 


A,B 


02-06-1983 




GB 


2104532 


A,B 


09-03-1983 




GR 


76888 


A 


04-09-1984 




GR 


76279 


A 


04-08-1984 




IE 


53134 


B 


06-07-1988 




IN 


156787 


A 


02-11-1985 




IN 


156248 


A 


08-06-1985 




JP 


58501233 


T 


28-07-1983 




JP 


58501234 


T 


28-07-1983 




PH 


19119 


A 


06-01-1986 




ZA 


8205595 


A 


28-03-1984 




ZA 


8205596 


A 


28-03-1984 



FormWatt PCT/ISA/210(Anhang Patenifanii!io)(Jutt 1992) 



